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Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen 

T 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

2-Alkylpolyisobutenylphenolen und deren Mannich-Addukten, nach diesem Verfahren 
erhaltliche Zusammensetzungen sowie deren Verwendung. 

Es ist bekannt, aromatische Hydroxyverbindungen zur Herstellung von Polyalke- 
10 nylphenolen mit Polyolefinen unter Verwendung saurer Katalysatoren zu alkylieren. 
Diese so genannte Friedel-Crafts-Alkylierung fuhrt in der Regel zu Gemischen von Al- 
kylierungsprodukten, da die alkylierten Produkte reaktionsfahiger sind als die unsubsti- 
tuierten Ausgangsprodukte. Zudem treten beim Einsatz hohermolekularer Alkylie- 
rungsmittel sowohl am Polyolefin als auch am alkylierten Produkt haufig Fragmentie- 
15 rungsreaktionen auf, so dass in der Regel ein kompiex zusammengesetztes Produkt- 
gemisch erhalten wird. 

Furviele technische Anwendungen sind derartige Mischungen untauglich. Vielmehr 
sind Produkte definierter Zusammensetzung erforderlich, die eine Polyolefihsubstitution 

20 in definierten Positionen aufweisen. Zur Erzielung der gewunschten Produkteigen- 
schaften sind zudem vielfach weitere Substituenten am Aromaten erforderlich, bei- 
spielsweise niedermolekulare Alkylreste, wobei sowohl deren Art als auch deren Posi- 
tion relevant sein kann. Es bestehtsomit ein Bedarf an Verfahren, die die Herstellung 
von Polyisobutenylphenolen ermoglichen, die zusatzlich in der 2- und/oder weiteren 

25 Positionen des Aromaten (bezogen auf die OH-Gruppe) substituiert sind. 

Die GB-A-1 159 368 offenbart die Alkylierung von Phenol mit monoolefinischen poly- 
meren Alkylierungsmittein mit Molekulargewichten von 700 bis 300000 unter Verwen- 
dung von Bortrifluorid-Phenolat als Katalysator, wobei dieser in situ durch Einleiten von 
30 BFa-Gas in das Reaktionsgemisch erzeugt werden kann. ' 

Die US 4,238,628 offenbart ein Verfahren zur Alkylierung von Benzol, Phenol und 
Naphthol, mit Polyolefinen aus Monomeren mit mindestens drei Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt Polybuten, in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator. Vor der Alkylie- 
35 rungsreaktion muss das Olefin-Polymer mit Ethylen zur Reaktion gebracht werden, um 
eine weitgehende Ethylen-Terminierung zu erhalten. Die Ausbeute an Alkylphenol liegt 
nur bei 44 bis 64 %. 

Die US 4,429,099 offenbart die Alkylierung von Phenol oder substituierten Phenolen 
40 mit Bis-(PoIyisobuten)benzol oder Tris-(Polyisobuten)benzol mit Molekulargewichten 
von ca. 700 bis 50000 bzw. ca. 1000 bis 75000. Als Katalysatoren sind unter Anderem 
BF3 und BF30(C2H5)2 offenbart. 
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Die WO-A-94/14739 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylhydroxya- 
romaten. Bei dem Verfahren wird eine hydroxyaromatische Verbindung mit einem Poly- 
isobuten (PIB) mit einem zahlengemittelten Molekuiargewicht von 300 bis 5000, das 
mindestens 70 % Vinyliden-Terminlerung (a-Olefin) enthalt, in Gegenwart eines sauren 
5 Alkylierungskatalysators umgesetzt. Als geeignete Alkylierungskatalysatoren werden 
ganz allgemein Lewis Sauren, Trifluormethansulfonsaure und saure Molekularsiebe 
genannt. Konkret werden neben Trifluormethansulfonsaure die BFs-Komplexe mit 
Diethylether, Phosphorsaure und Phenol eingesetzt. 

10 Kennedy, Guhaniyogi und Perceo (Polym. Bull. 8, 563 (1970)) lehren die Verwendung 
von BFa-Diethyletherat als Alkylierungskatalysator, wobei das Verhaltnis PIB: Phenol 
1:2,5 Oder 1:1,7 (jeweils bezogen auf die Polyisobutenylendgruppen) betragt. 

Die WO 01/25293 und die WO 01/25294 beschreiben Verfahren zur Herstellung Polyi- 
15 sobutenphenol-haltiger Mannich-Addukte durch Alkylierung einer aromatischen Hydro- 
xyverbindung mit hochreaktivem Polyisobuten bei einer Temperatur unterhalb von 
50 °C in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators und Umsetzung des so erhaltenen 
Alkylierungsprodukts mit einer Formaldehydquelle und wenigstens einem Amin in einer 
Mannich-Reaktion. Als geeignete Alkylierungskatalysatoren werden allgemein Proto- 
20 nensauren und Lewissauren, unter Anderem Addukte von Bortrifluorid mit Ci-Ce- 
Alkanolen, Phenolen oder Ethern genannt. 

Die WO 02/26839 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylpheno- 
len durch Alkylierung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit Polyisobutenen in 
25 Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators, wobei zusatzlich ein Ether als 
Cokatalysator eingesetzt wird, der im Falle von BF3 als Lewis-Saure ein Molekuiarge- 
wicht von mindestens 102 g/mol aufweist. . . ♦ 

Die WO 02/26840 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Rolyisobutenylpheno- 
30 len durch Alkylierung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit Polyisobutenen in 
Gegenwart eines Lewis-sauren. Alkylierungskatalysators, wobei die Polyisobutene zu 
wenigstens 35 Mol-% eine p-standige Doppelbindung aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Alkylierung 
35 von substituierten Phenolen mit Polyisobutenen zur Verfugung zu stellen. Das Verfah- 
ren soil sich insbesondere zur Alkylierung von Phenolen eignen, die in 2-Position einen 
Alkylsubstituenten sowie gegebenenfalls weitere Substituenten, insbesondere in der 6- 
Position aufweisen. Bevorzugt sollen bei der Alkylierungsreaktion im Wesentlichen 
keine Fragmentierungsreaktionen des Polyisobutens oder des eingesetzten substituier- 
40 ten Phenols stattfinden. Das Verfahren soli sich Insbesondere auch zur Alkylierung von 
Phenolen eignen, die in 2-Position und/oder 6-Position einen verzweigten Alkylsubsti- 
tuenten, wie Isobutyl oder tert.-Butyl aufweisen. 
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Qberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Alkylie- 
rungsverfahren gelost wird, bei dem eine geeignete BFs-Quelie, die zur Komplexbil- 
dung mit der als Edukt eingesetzten 2-Alkylphenolverbindung befahigt ist, als Alkylie- 
rungskatalysator eingesetzt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 2-Aikyi- 
polyisobutenylplnenoien und deren Mannicii-Addukten, bei dem man 

a) wenigstens eine aromatisclie 2-Alkylhydroxyverbindung mit einer katalytisch wirk- 
samen Menge einer BFa-Queile, die zur Komplexbildung mit der 
2-Alkylhydroxyverbindung befahigt ist, in Kontakt bringt und mit im Wesentiichen 
einfach etiiyleniscli ungesattigten und im Wesentliciien iiomopolymeren Polyiso- 
butenen aikyliert, 

b) gegebenenfalis die in Schritt a) eriialtenen 2-Alkyl-polyisobutenylplienole einer 
Aminoalkylierung unterzieht. 

Niclit erfindungsgemali einsetzbare Katalysatoren sind: 

BFa-Komplexe mit aiipliatischien Etiiern, wie Dialkyletinern (z. B. Dietiiyletrier), 
Dicycloalkyletliern (z. B. Dicycioliexyletiier) und Tetraliydrofuran, % 
BFa-Kompiexe mit Plienol und Arylalkylettiern (z. B. Anisoi), C 
BFa-Komplexe mit aliphatisciien Alkoliolen, die mindestens 2 Mol Alkohol pro Mol 
BF3 entlialten. 

Das erfindungsgemaae Verfaiiren ermoglicht die Polyisobuten-Alkyiierung von Pheno- 
ien die in 2-Position bereits einen Alkylsubstituenten sowie gegebenenfalis weitere 
Substituenten, insbesondere in der 6-Position, aufweisen. Dabei konnen die bei der 
Polyisobuten-Alkyiierung von solchen Phenolen mit aus dem Stand der Teciinik be- 
kannten Verfahren auftretenden Nachteile weitgehend vermieden werden. So werden 
bei der Alkylierungsreaktion im Wesentiichen keine Fragmentierungsreaktionen des 
Polyisobutens oder des eingesetzten substituierten Phenols beobachtet. Das als Edukt 
eingesetzte Polyisobuten lasst sich mit hohen Umsatzen zur Alkylierung einsetzen. Die 
als unenA/unschte Nebenreaktion bei der Verwendung von BFa-Komplexen mit Phenol 
und Arylalkylethern als Cokatalysatoren auftretende Alkylierung des Cokatalysators 
wird vermieden. Zudem eignet sich das erfindungsgemSBe Verfahren auch zur Alkylie- 
rung von Phenolen, die in 2-Position und/oder 6-Position einen verzweigten 
Alkylsubstituenten, wie Isobutyl oder tert.-Butyl aufweisen. Bei der Polyisobuten- 
Alkyiierung von solchen Phenolen mit aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren kommt es im Allgemeinen zu einer teilweisen oder vollstandigen Abspaltung 
der verzweigten Alkylsubstituenten. 

Fur den Zweck der Eriauterung der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck „AI- 
kyl" geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn 
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geradkettige oder verzweigte Ci-Cao-AlkyI, bevorzugterweise Ci-Cio-Alkyl-, besonders 
bevorzugt Ci-Cs-AlkyI- und ganz besonders bevorzugt CrC4-Alkylgruppen. Beispiele 
fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, 
sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-MethyIbutyl, 3-Methylbutyl, 
5 1,2-Dimethylpropyl, 1,1 -Dimethyl propyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethyibutyl, 
3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 
2-Ethylbutyl, 1 -Ethyl- 2-methy I propyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 
10 1-Propylbutyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, Nonyl, Decyl. 

Der Ausdruck „Alkyl" umfasst auch substituierte Alkylgruppen, welche im Allgemeinen 
1 , 2, 3, 4 Oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten auf- 
weisen. Diese sind beispielsweise ausgewahit unter CycloalkyI, Aryl, Hetaryl, Halogen, 
15 Amino, Alkoxycarbonyl, Acyl, Nitro, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylamlno- 
carbonyl, Alkylcarbonylamino, Carboxylat und Sulfonat. 

Der Ausdruck „Cycloalkyr umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstitulerte 
als auch substituierte Cycloalkylgruppen, vorzugsweise Cs-CT-Cycloalkylgruppen, wie 
20 Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. Diese konnen im Falle einer Substitution, im 
Allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3 Substituenten tragen. Diese Sub- 
stituenten sind beispielsweise ausgewahit unter Alkyl und den zuvor fur substituierte . 
Alkylgruppen genannten Substituenten. . 

25 Der Ausdruck „Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstitulerte als 
auch substituierte Arylgruppen, und steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, 
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthacenyl, besonders bevor- 
zugt fur Phenyl oder Naphthyl. Diese Arylgruppen konnen im Falle einer Substitution im 
Allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten tragen. Diese 

30 Substituenten sind beispielsweise ausgewahit unter Alkyl und den zuvor fur substituier- 
te Alkylgruppen genannten Substituenten. 

Der Ausdruck „Hetaryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
Oder substituierte, heterocycloaromatische Gruppen, vorzugsweise die Gruppen 

35 Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Indolyl, Purinyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,3,4-Triazolyl und 
Carbazolyl. Diese heterocycloaromatischen Gruppen konnen im Falle einer Substituti- 
on im Allgemeinen 1, 2 oder 3 Substituenten. Diese Substituenten sind beispielsweise 
ausgewahit unter Alkyl und den zuvor fur substituierte Alkylgruppen genannten Substi- 

40 tuenten. 

Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fur ein De- 
rivat einer Carbonsaurefunktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein 
Metallcarboxylat oder -sulfonat, eine Carbonsaureester— oder Sulfonsaureesterfunkti- 
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on Oder eine Carbonsaure- Oder Sulfonsaureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. die Ester 
mit C1-C4— Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
sec.-Butanol und tert.-Butanol. 

5 Der Ausdruck „AGyr steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fur AlkanoyI- oder 
Aroylgruppen mit im Allgemeinen 2 bis 1 1, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
beispielsweise fur die Acetyl-, PropanoyI-, ButanoyI-, PentanoyI-, HexanoyI-, Hepta- 
noyi-, 2~Ethylhexanoyl-, 2-Propyllieptanoyi-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Gruppe. 

10 Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fur Fluor, Chlor und Brom. 

Vorzugsweise ist die in Schritt a) eingesetzte BFa-Quelle ausgewahit unter: 




20 



1) gasformigem BF3, 

ii) BFs-Komplexen mit wenigstens einer der in Schritt a) eingesetzten aromatischen 
2-Alkylhydroxyverbindungen, 

iii) BFa-Komplexen mit aromatischen Hydroxyverbindungen, die unter den Reakti- 
onsbedingungen In Schritt a) im Wesentlichen nicht alkyliert werden, und 

iv) Gemischen von BF3 mit aliphatischen Alkoholen, die weniger als 2 Mol Alkohol 
pro Mol BF3 enthalten. 



25. 



Gemali der zuvor genannten Ausfuhrungsform i) wird der Alkylierungskatalysator in 
situ aus der als Edukt eingesetzten aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung und BF3 
gebildet. Dazu kann die hydroxyaromatische Verbindung in einer Reaktionszone in 
Substanz oder vorzugsweise in Losung vorgelegt und anschlieHend das gasfdrmige 
BF3 zugegeben werden. 




Gemali der zuvor genannten Ausfuhrungsform ii) wird der Alkylierungskatalysator zu- 
vor separat aus wenigstens einer der als Edukt eingesetzten aromatischen 
30 2-Alkylhydroxyverbindungen und einer BFs-Quelle gebildet. Geeignete BFs-Quellen 
gemaB dieser Ausfuhrung sind gasformiges BF3 und BFs-Komplexe mit einer geringe- 
ren Komplexbildungskonstante als fur den BFs-Komplex mit der als Edukt eingesetzten 
aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung. 



35 GemaB der zuvor genannten Ausfuhrungsform iii) wird als BFs-Quelle wenigstens ein 
BFs-Komplex mit einer aromatischen Hydroxyverbindung eingesetzt, die unter den Re- 
aktionsbedingungen in Schritt a) im Wesentlichen nicht alkyliert wird. Dazu zahlen sub- 
stituierte Phenole, die in 2-, 4- und 6-Position zur OH-Gruppe von Wasserstoff ver- 
schiedene Substituenten aufweisen, vorzugsweise 2,4,6-Trialkylphenole, wie 2,4,6- 

40 TrimethylphenoL Dazu zahlen weiterhin substituierte Phenole, die zusatzlich zur OH- 
und Alkylgruppe wenigstens einen welteren, die Reaktivitat erniedrigenden Substituen- 
ten, wie Acyl, Carboxyl, Cyano, Nitro und insbesondere Halogen, aufweisen. Geeignet 
sind z. B. 2-Alkylphenole, die in 4-Position zur Phenolgruppe einen weiteren, die Reak- 
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tivitat erniedrigenden Substituenten aufweisen. Bevorzugt sind Halogenphenole, insbe- 
sondere 2-Chlorphenol, 4-Chlorphenol und 2,4-Dichlorphenol. 

Gemali der zuvor genannten Ausfuhrungsform iv) wird als BFa-Quelle ein Gemisch von 
5 BF3 mit wenigstens einem aliphatischen Alkohol eingesetzt, wobei das Molmengen- 
verhaltnis von Alkohol zu BF3 weniger als 2 : 1 betragt. Bevorzugt betragt das Mol- 
mengenverhaltnis von Alkohol zu BF3 hochstens 1,9:1, besonders bevorzugt hochs- 
tens 1,5 : 1, insbesondere hochstens 1,1 : 1 betragt. 

10 Vorzugsweise ist der aliphatische Alkohol ausgewahit unter CrC4-Alkanolen, wie Me- 
thanol, Ethanol, n-Propanoi, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tert.-Butanol. 
Besonders bevorzugt wird Methanol eingesetzt. 

Das zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte Polyisobuten besitzt vorzugsweise ein 
15 zahlenmittleres Molekulargewicht Mn mindestens 100. Bevorzugt sind Polyisobutene 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn im Bereich von 100 bis 500000, be- 
sonders bevorzugt von 120 bis 20000, starker bevorzugt von 150 bis 5000 und insbe- 
sondere von 200 bis 1000. Unter den Begriff "Polyisobuten" fallen im Rahmen der vor- 
liegenden Erflndung auch oligomere Isobutene, wie dimeres, trimeres, tetrameres, pen- 
20 tameres, hexameres und heptameres Isobuten. 

Als Polyisobuten kann in der Alkylierungsreaktion prinzipiell jedes gangige und kom- 
merziell erhaltliche Polyisobuten eingesetzt werden. 

25 Vorzugsweise wird zur Alkylierung in Schritt a) fur ein sogenanntes "reaktives" Polyiso- 
buten eingesetzt. "Reaktive" Polyisobutene unterscheiden sich von den "niedrigreakti- 
ven" Polyisobutenen durch den Gehalt an terminal angeordneten Doppelbindungen. So 
enthalten reaktive Polyisobutene wenigstens 50 MoL-%, bezogen auf die Gesamtan- 
zahl an Polyisobuten-Makromolekiilen, terminal angeordnete Doppelbindungen. Ber 

30 sonders bevorzugt sind Polyisobutene mit wenigstens 60 Mol.-% und insbesondere mit 
wenigstens 80 Mol.-%. bezogen auf die Gesamtantanzahl an Polyisobuten- 
Makromolekulen, terminal angeordneten Doppelbindungen. Bei den terminal angeord- 
neten Doppelbindungen kann es sich sowohl um Vinyldoppelbindungen [-CH=C(CH3)2] 
(P-Olefin) als auch um Vinyliden-Doppelbindungen [-CH-C(=CH2)-CH3] (a-Olefin) han- 

35 deln. Aulierdem werden zur Alkylierung im Wesentlichen homopolymere Polyisobutene 
eingesetzt, die einheitliche Polymergeruste aufweisen. Darunter werden im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung solche Polyisobutene verstanden, die zu wenigstens 
85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt zu we- 
nigstens 95 Gew.-% aus Isobuteneinheiten aufgebaut sind. 

40 

Weiterhin weisen die in Schritt a) eingesetzten Polyisobutene vorzugsweise einen Po- 
lydispersitatsindex (PDI) von 1,05 bis 10 auf. Unter Polydispersitat versteht man den 
Quotienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht Mw und zahlenmittlerem Moleku- 
largewicht Mn (PDI = Mw/Mn). Die Wahl der zur Alkylierung eingesetzten Polyisobutene 
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mit einem bestimmtem PDI wird vom Verwendungszweck der Alkylierungsprodukte 
bzw. deren Mannich-Addukten bestimmt. Im allgemeinen korreliert dabei der PDI-Wert 
bei gegebenem Mn mit der Viskositat. Entsprechend wahit man fur Anwendungen, in 
denen eine leichte Mischbarkeit oder Verarbeitbarkeit mit dem Anwendungsmedium 
5 und damit eine geringe Viskositat gefordert ist, ein Polyisobuten mit einem PDI von 
vorzugsweise hochstens 3,0. Fur Oberflachenmodifikationen in Form von Beschichtun- 
gen ist hingegen haufig eine hohere Viskositat erwQnscht, sodass in diesem Fall Polyi- 
sobutene mit einem PDI im Bereich von 1,5 bis 10 bevorzugt sind. 
2-Alkylpolyisobutenylphenoie mit Polyisobutenresten mit einer engen Molekularge- 

10 wichtsverteilung (PDI etwa 1,05 bis etwa 2,0) des Polyisobutenrestes sind beispiels- 
weise zur Verwendung als Detergenz oder Dispergator in Kraftstoff- und Schmierstoff- 
zusammensetzungen, als Additiv in Drucksystemen, in Polymeren oder in Monolayern 
fiir die Hydrophobierung geeignet. 2-Alkylpolyisobutenylphenole mit Polyisobuten- 
resten mit einer mittleren Molekulargewichtsverteilung (PDI etwa 1,6 bis etwa 2,5) sind 

15 beispielsweise zur Verwendung in Emulsionen oder Dispersionen sowie zur Hydropho- 
bierung von basischen Materialien, wie Calciumcarbonat (z.B. in Form von Mortel), 
Gips Oder Zement geeignet, wahrend solche mit einer breiten Molekulargewichtsvertei- 
lung (PDI des Polyisobutenrests von etwa 2,1 bis etwa 10) fur die Verwendung als Kor- 
rosionsinhibitoren oder ebenfalls zur Hydrophobierung von basischen Materialien ge- . , 

20 eignet sind. l 

Unter Polyisobutenen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindungen auch alle k 
durch kationische Polymerisation erhaltlichen Polymerisate verstanden, die vorzugs- <^ 
weise wenigstens 60 Gew.-% Isobuten, besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, > 

25 starker bevorzugt wenigstens 90 Gew.-% und insbesondere wenigstens 95 Gew.:-% 
Isobuten einpolymerisiert enthalten. Daneben konnen die Polyisobutene weitere Bute- 
nisomere, wie 1- oder 2-Buten sowie davon verschiedene oleflnisch ungesattigte Mor 
nomere, die mit Isobuten unter kationischen Polymerisationsbedingungen copolymeri- 
^ sierbar sind, einpolymerisiert enthalten. 

30 - - 

, Als isobuten-Einsatzstoffe fur die Herstellung von Polyisobutenen, die als Edukte fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind, eignen sich dementsprechend sowohl 
Isobuten seibst als auch isobutenhaltige C4-Kohlenwasserstoffstr6me, beispielsweise 
C4-Raffinate, C4-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, C4-Schnitte aus Steamcra- 

35 ckern, FCG-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), sofern sie weitgehend von dar- 
in enthaltenem 1,3-Butadien befreitsind. Besonders geeignete C4-Kohlenwasserstoff- 
strome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 
200 ppm Butadien. Bei Einsatz von C4-Schnitten als Einsatzmaterial ubernehmen die 
von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines Inerten Losungsmit- 

40 tels. 

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und 
a-Methylstyrol, Ci-C4-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-MethylstyroI, sowie 
4"tert.-Butylstyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methylbuten-1 , 
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2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2-Ethylpenten-1 , 2-Ethylhexen-1 und 
2-Propylhepten-1 in Betracht. Als Comonomere kommen weiterhin define in Betracht, 
die eine Silylgruppe aufweisen wie 1-Trimethoxysilyletlien, 1-(TrImethoxysilyl)propen, 
1 -(Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2, 1 -[Tri(methoxyethoxy)si-lyl]ethen, 
5 1-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und 1-[Tri(metli-oxyetiioxy)silyl]-2-methylpropen-2. 

Geeignete Polyisobutene sind alle durcin gangige kationisclie oder lebende kationische 
Polymerisation erhaltlichen Polyisobutene. Bevorzugt sind jedoch so genannte "reakti- 
ven" Polyisobutene, die vorstehend bereits beschrieben wurden. 

10 

Geeignete Polyisobutene sind beispielsweise die Glissopal-Marken der BASF Aktien- 
gesellschaft, so z. B. Glissopal 550, Glissopal 1000 und Glissopal 2300, sowie die Op-. 
panol-Marken der BASF Aktiengesellschaft, wie Oppanol B10, B12 und B15. 

15 Verfahren zur Herstellung von geeigneten Polyisobutenen sind bekannt, beispielsweise 
aus der DE-A 27 02 604, EP-A 145 235, EP-A 481 297, EP-A 671 41 9, EP-A 628 575, 
EP-A 807 641 und WO 99/31 151. Polyisobutene, die durch lebende kationische Poly- 
merisation von Isobuten bzw. Isobuten-haltigen Monomerengemischen hergestellt 
werden, sind beispielsweise in US 4,946,899, US 4,327,201, US 5,169,914, 

20 EP-A 206 756, EP-A 265 053, WO 02/48216 und in J.P. Kennedy, B. Ivan, "Designed 
Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering", Oxford University Press, 
New York 1991 beschrieben. Auf diese und andere Publikationen, die Polyisobutene 
beschreiben, wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

25 Je nach Polymerisationsverfahreh betragt der Polydispersitatsindex (PDI= Mw/Mn) der 
erhaltenen Polyisobutene etwa 1,05 bis 10. Polymere aus der lebenden kationischen 
Polymerisation weisen in der Regel einen PDl von etwa 1 ,05 bis 2,0 auf. Die Moleku- 
largewichtsverteilung der in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Polyiso- 
butene wirkt sich direkt auf die Molekulargewichtsverteilung der 

30 2-Alkyl-polyisobutenylphenole aus. Wie schon ausgefuhrt, wahit man je nach Verwen- 
dungszweck zur Alkylierung Polyisobutene mit einer niedrigen, einer mittieren oder 
einer breiten Molekulargewichtsverteilung aus. 

Die zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte aromatische 2-Alkylhydroxyverbindung ist 
35 vorzugsweise ausgewahit unter phenolischen Verbindungen, die neben der OH- 

Gruppe und der Alkylgruppe noch wenigstens einen weiteren Substituenten aufweisen 
konnen. Geeignete weitere Substituenten sind z. B. AlkyI, Hydroxy, Polyalkylenoxid 
und Polyalkyienenimin, Besonders bevorzugt ist die zur Alkylierung in Schritt a) einge- 
setzte aromatische 2-Alkylhydroxyverbindung ausgewahit ist unter Verbindungen der 
40 allgemeinen Formel I 
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OH 




R2 



(I) 

worin 

fur Ci-C2o-Alkyl steht und 

fur Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, Hydroxy Oder C2-C4ooo-Alkyl, das durch wenigstens 
eine Gruppierung, die ausgewahit ist unterO, S und NR^, unterbrochen ist, steht, 
wobei R^ fur Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyi oder Aryl steht. 

In einer bevorzugten AusfCihrung steht der Rest R^ fur Wasserstoff. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrung steht der Rest R^ fur einen von Wasserstoff verschiedenen 
Rest, der in 6-Position an den Benzolring gebunden ist. Bevorzugt steht R^ dann fur 
ein^n Alkylrest gemali der eingangs gegebenen Definition. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind o-Kresol. 2-Ethylphenol, 

2- (n-Propyi)phenol, 2-(n-Butyl)phenol, 2,3-, 2,4-, 2,5- und 2,6-Dimethylphenol, 
2,3-, 2,4-, 2,5- und 2,6-Diethylphenol, 2,3-, 2,4-. 2,5- und 2,6-Di(n-propyl)phenol,. 
2,3-, 2,4-, 2,5- und 2,6-Di(n-Butyl)phenol. 

a . > I 

Das erfindungsgemalie Verfahren eignet sich speziell zur Alkylierung von Phenplen, 
die in 2-Position und/oder 6-Position einen verzweigten Alkylsubstituenten aufweisen. 
Dazu zahlen vorzugsweise 2-AIkylhydroxy verbindungen der allgemeinen Formel I, wo- 
bei R^ und/oder R^ fur einen Ci-Cao-Alkylrest stehen, der wenigstens ein tertiares oder 
. quartares Kohlenstoffatom aufweist. Geeignete Ci-Cao-Alkylreste, die wenigstens ein 
tertiares oder quartares Kohlenstoffatom aufweisen sind Isopropyl, 2-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
1,1-Dlmethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, 2-Hexyl. 2-Methyipentyl, 

3- Methylpentyl, 4-Methylpentyl. 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyi, 
2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 
1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2- 
methylpropyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, 2-Ethylhexyl, 
2-Propylheptyl, etc. Bevorzugte Ci-Cao-Alkylreste sind Isopropyl und tert.-Butyl. . 

Bevorzugte Phenole, die in 2-Position und/oder 6-Position einen verzweigten Alkyl- 
substituenten aufweisen sind 2-lsopropylphenol, 2-(tert.-Butyl)phenol, 
2,6-Diisopropylphenol und 2,6-Di(tert.-Butyl)phenol. 
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Vorteilhafterweise ermoglicht das erfindungsgemalie Verfahren die im Wesentlichen 
selektive Polyisobuten-Monoalkylierung der zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzten 
aromatischen 2-Alkyihydroxyverbindung. Nach dem erfindungsgemalien Verfahren 
werden in der Regel 2-Alkyl-Polyisobutenylphenole erhalten, die (sofern das eingesetz- 
5 te Edukt mehrfache Alkylierungen zulasst) zu hochstens 20 Moi-%, bevorzugt hochs- 
tens 10 Mol-%, insbesondere hochstens 5 Mol-%, mehr als einfach mit dem Polyisobu- 
ten alkyliert sind. Aus den zuvor genannten bevorzugten Phenolen, die in 2-Position 
und/oder 6-Position einen Alkylsubstituenten aufweisen, werden dabei im Wesentli- 
chen selektiv die in 4-Position mit Polyisobuten alkylierten Verbindungen erhalten. 

10 

Vorteilhafterweise ermoglicht das erfindungsgemaSe Verfahren die im Wesentlichen 
selektive Polyisobuten-Alkylierung, ohne dass grolie Uberschusse an der aromati- 
schen 2-Alkylhydroxyverbindung eingesetzt werden mussen. Vorzugsweise werden 
aromatische 2-Alkylhydroxyverbindung und Polyalkene in einem Molmengenverhaltnis 

15 von 2,5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt 2:1 bis 1:1 eingesetzt Selbstverstandlich ist 
jedoch auch ein Oberschuss der aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung von 100 % 
und mehr geeignet. Die Molmenge an aromatischer 2-Alkylhydroxyverbindung versteht 
sich dabei als effektiv zur Alkylierung zur Verfugung stehende Menge (d. h. abzuglich 
der bei der Bildung des Katalysators zur Komplexbildung mit BF3 verbrauchten Men- 

20 ge). 

In der Regel werden 1 bis 30 Mol-% der BFa-Quelle, bezogen auf die aromatische 
2-Alkylhydroxyverbindung, eingesetzt. In speziellen Fallen konnen groBere Mengen 
wie 50 Oder 80 Mol-% eingesetzt werden, z. B. um hohere Reaktionsgeschwindigkeiten 
25 zu erzielen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann losungsmittelfrei durchgefuhrt werden. Bevor-. 
zugt ist jedoch die Verwendung eines Kohlenwasserstoffs wie eines n-Alkans oder de- 
ren Gemischen als Losungsmittel. Wegen ihrer geringen Reaktivitat gegenuber der 

30 Alkylierung mit Polyisobutenen konnen auch Alkylaromaten oder Gemische davon ein- 
gesetzt werden. Besonders vorteilhaft werden hierbei Aromaten wie Toluol, Ethylben- 
zol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, die Isomeren Trimethylbenzole oder Gemische davon 
(z. B. die von Exxon Company als "Aromatic 100" oder "Aromatic 150" verkauften Ge- 
mische) eingesetzt. In diesen Losungsmittein kann in der Regel auch eine etwaige wei- 

35 tere Umsetzung in Schritt b) stattfinden oder kann das Produkt in den Handel gebracht 
werden. 

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt a) bei einer Temperatur im Bereich von 
hochstens 40 °C, bevorzugt von hochstens 30 °C. Dies gilt sowohl fGr das in Kontakt 
40 bringen der aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung mit der BFa-Quelle als auch die 
Alkylierung mit den Polyisobutenen. Dabei kann das Inkontaktbringen der aromati- 
schen 2-Alkylhydroxyverbindung mit der BFs-Quelle auch bei einer niedrigeren 
Temperatur von hochstens 20 °C, bevorzugt von hochstens 10 °C erfolgen. 
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Die Reaktion in Schritt a) wird ubiicherweise bei Atmospharendruck durchgeftihrt, kann 
aber auch bei hoheren Oder geringeren DrQcken durchgefuhrt werden. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionskomponenten ist grundsatzlich niciit wesent- 
5 iich. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die aromatisclie 

2-Alkylhydroxyverbindung in Substanz oder in Losung vorzulegen, die BFa-Quelle als 
gasformiges BF3 als Addukt oder als Gemisch mit einem Alkohol, wie zuvor beschrie- 
ben, zuzugeben und schlieBlich das Polyisobuten, ebenfalls in Substanz oder in 
sung zuzugeben. Die Reaktion kann mittels eines Alkanols, beispielsweise Methanol, 
10 abgebrochen werden. Zur Aufarbeitung kann mit Wasser, Alkanolen oder Wasser- 
Alkanol-Gemischen gewaschen, anschlieliend die organische Phase nach ubiichen 
Verfahren getrocknet werden, z. B. uber Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat, und das 
Losungsmittel entfernt werden. 

15 Die in Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens erhaltenen 

2-Alkyl-polyisobutenylphenole elgnen sich fur eine Vielzahl technischer Anwendungen 
und insbesondere zur Stabilisierung von unbelebtem organischen Material gegen die 
Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme, als Kraftstoffadditive sowie als ZwIt 
schenprodukte fur die Herstellung von Kraftstoffdetergenzien. Auf diese Einsatzberei- 

20 che wird im Folgenden bei den erfindungsgemalSen Zusammens^tzungen nocKpaher 
eingegangen. 

» 

Die in Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens erhaltenen 
2-Alkyl-polyisobutenylphenole konnen als Folgeumsetzung einer Aminpalkylierung in 
25 Schritt b) unterzogen werden. Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyisobute- 
nylphenol-haltigen Mannichaddukten sind dem Fachmann prinzipiell bekannt und wer- 
den z. B. in der EP-ArO 831 141 , WO 01/25293 und WO 01/25294 beschrieben, worauf 
hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

30 Bevorzugt werden zur Umsetzung in Schritt b) die Polyisobuten-AIkylierungsprodukt 
, von Verbindungen der allgemeinen Formel I eingesetzt, worin R^ fur einen , x . 
Ci-C2o-Alkylrest und R^ fur Wasserstoff steht. In einer speziellen Ausfuhrung werden 
die Polyisobuten-Alkylierungsprodukte von Verbindungen der allgemeinen Formel 1 
eingesetzt, worin R^ fur einen Ci-C2o-Alkylrest stehen, der wenlgstens ein tertiares oder 

35 quartares Kohlenstoffatom aufweist. 

Zur Aminoalkylierung kann das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt unter b) mit einem 
Aidehyd, vorzugsweise Formaldehyd oder einem Oligomer oder Polymer davon, und 
wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder wenigstens eine sekundare 
40 Aminofunktion aufweist, umgesetzt werden. Moglich ist auch die Umsetzung des unter 
a) erhaltenen Reaktionsprodukts mit einem Addukt aus primaren Aminen mit Formal- 
dehyd, wie Hexahydrotriazinen, z. B. Triphenylhexahydrotriazin. Diese Reaktion wird in 
im Folgenden auch als Mannich-Reaktion bezeichnet. 
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Bevorzugte Aldehyde sind Formaldehyd, Formalinlosungen, Formaldehydoligomere, 
z. B. Trioxan, oder Polymere des Formaldehyds, wis Paraformaldehyd. Selbstverstand- 
lich kann man auch gasformiges Formaldehyd einsetzen. 

5 Geeignete Amine weisen wenigstens eine primare oder sekundare Aminofunktion auf. 
Primare Aminofunktionen im Sinne dieser Erfindung sind Aminofunktionen der Formel 
HNR^R^, wobei einer der Reste R"^ oder R^ fur ein Wasserstoffatom steht und der an- 
dere Rest unter von Wasserstoff verschiedenen Substituenten ausgewahit ist. 

10 Sekundare Aminofunktionen im Sinne dieser Erfindung sind Aminofunktionen der For- 
mel HNR'^R^, wobei die Reste R"^ und R^ unter von Wasserstoff verschiedenen Substi- 
tuenten ausgewahit sind. 

Vorzugsweise sind die Reste R"^ und R^ ausgewahit unter Wasserstoff, CrCao-AlkyI-, 
15 Cs-Cs-CycloalkyI- und Ci-Cao-Aikoxyresten, die durch Heteroatome, ausgewahit unter 
N und O, unterbrochen und/oder substituiert sein konnen, wobei die Heteroatome wie- 
derum Substituenten, vorzugsweise ausgewahit unter H, Ci-Ce-AlkyI, Aryl und Heteroa- 
ryl, tragen konnen; oder R"* und R^ bilden gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie ge- 
bunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Cyclus, der ein oder zwei Heteroatome, aus- 
20 gewahit unter N und O aufweisen und mit einem, zwei oder drei Ci-Cs-Aikylresten sub- 
stituiert sein kann. Weiterhin kdnnen R"^ und 5 auch fur Aryl- und Heteroarylreste ste- 
hen. Aryl- und Heteroarylreste weisen gegebenenfalls einen bis drei Substituenten, 
ausgewahit z. B. unter Hydroxy und den vorgenannten AlkyI-, CycloalkyI- oder Alkoxy- 
resten und Polyisobutenresten, auf. 

25 

Geeignete Reste R'*, R^ sind beispielsweise Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, sek.- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.^Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl, 5-, 6- 
und 7-gliedrige gesattigte, ungesattigte oder aromatischen Carbo- und Heterocyclen, 
wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, ToloyI, Xylyl, Cycloheptanyl, Naphthyl, Tetra- - 
30 hydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, Pyridyl und Pyrimidyl. 

* I » 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, die ausschlieBlich eine primare Amino- 
funktion aufweisen, sind beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopro- 
pylamin, n-Butylamin, iso-Butyl-amin, sek.-Butylamin, tert.-Butylamin, Pentylamin, He- 
35 xylamin, Cyclopentylamin, Cyclohexylamin, Anilin und Benzylamin. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, die ausschlieBlich eine primare Amino- 
funktion aufweisen und bei denen der Rest R"^ oder R^ fur durch das Heteroatom O 
unterbrochene und/oder substituierte Alkylreste steht, sind beispielweise 
40 CH3-O-C2H4-NH2, C2H5-O-C2H4-NH2, CH3-O-C3H6-NH2, C2H5-O-C3H6-NH2, 
n-C4H9-0-C4H8-NH2, HO-C2H4-NH2, HO-C3H7-NH2 und HO-C4H8-NH2. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, die ausschlielilich eine sekundare Ami- 
nofunktion aufweisen, sind beispielweise Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, 
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Di-n-propylamin, Diisopropylamin, Diisobutylamin, Di-sek.-butylamin, Di-tert.-butylamin, 
Dipentylamin, Dihexylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin und Diphenylamin. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, die ausschlieSlich eine sekundare Ami- 
5 nofunktion aufweisen und bei denen der Rest R"^ und R^ fur durch das Heteroatom O 
unterbrochene und/oder substituierte Alkylreste steht, sind beispielweise 
(CH3"0-C2H4)2NH, (C2H5-0-C2H4)2NH, (CH3-0-C3H6)2NH, (C2H5-0-C3H6)2NH, 
(n-C4H9-0-C4H8)2NH, (HO^C2H4)2NH, (HO-C3H6)2NH und (HO-C4H8)2NH. 

10 Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, bei denen R"^ und R^ gemeinsam mit 
dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, 
der ein oder zwei Heteroatome, ausgewahit unter N und O, aufweisen und mit einem, 
zwei Oder drei Ci- bis Cs-Alkylresten substituiert sein kann, sind beispielsweise Pyrroli- 
din, Piperidin, Morpholin und Piperazin sowie deren substituierte Derivate, wie N-Ci bis 

15 Ce-Alkylpiperazine und Dimetliylmorpholin. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^ , die durch N unterbrochene und/oder 
substituierte Alkylreste aufweisen, sind Alkyiendiamine, Dialkylentriamine, Trialkylen- 
tetramine und Polyalkylenpolyamine, wie Oligo- oder Polyalkylenimine, insbesondere 

20 Oligo- Oder Polyethylenimine, bevorzugt.Oligoethylenimine, bestehend aus 2 bis 20, . 
vorzugsweise 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 Ethylenimineinheiten. Geeig- 
nete solche Verbindungen sind insbesondere n-Propylendiamin, 1 ,4-Butandiamin, 
1 ,6-Hexandiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin und Polyethylenimine, sowie 
deren Alkylierungsprodukte, die wenigstens eine primare oder sekundare Aminofunkti- 

25 on aufweisen, z. B. 3-(Dimethylamino)-n-propylamin, N,N-Dimethylethylendiamin, 

N,N-Diethylethylendiamin und N,N,N',N'-Tetramethyldiethylentriamin. Ebenfalls. geeig- 
- - net ist Ethylendiamin. ^ 

Weitere geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^ sind die Umsetzungsprodukte 
30.. von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, mit primaren.Aminen, sowie Copolyme- 
risate von Ethylenoxid mit Ethylenimin und/oder primaren oder sekundaren Ci-Ce- 
Alkylaminen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel HNR'^R^ sind 3-(Dimethyl-amino)-n-propylamin, 
35 Di[3-(dimethylamino)-n-propyl]amin, Di[3-(diethylamino)-n-propyl]amin, Di[2-(dimethyl- 
amino)ethyl]amin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Diisopropylamin, 
Dicyclohexylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Dimethylmorpholin, 
N-Methylpiperazin, HO-C2H4-NH2, (HO-C2H4)2NH, H3C-0-(CH2)2-NH2, 
H3C-0-(CH2)3-NH2, Diethylentriamin, Triethylentetramin, N,N-Diethylethylendiamin, 
40 N,N,N',N'-Tetramethyldiethylentriamin und Polyethylenimine. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel HNR'^R^ sind 3-(Dimethylamino)-n- 
propylamin, Di[3-(dimethylamino)-n-propyl]amin, Dimethylamin, Diethylamin, Ethylen- 
diamin, Diphenylamin und Morpholin. 
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Bei der (Mannich-)Reaktion entsteht Reaktionswasser. In der Regel wird dieses aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt. Das Reaktionswasser kann wahrend der Reaktion, 
am Ende der Reaktionszeit oder nach beendeter Reaktion entfernt werden, beispiels- 
5 weise destillativ. Vorteilhaft lasst sich das Reaktionswasser durch Erhitzen des Reakti- 
onsgemisches in Gegenwart von Schleppmitteln entfernen. Geeignet als Schleppmittel 
sind beispielsweise organische Losungsmittel, die mit Wasser ein Azeotrop bilden 
und/oder einen Siedepunkt oberiialb des Siedepunktes von Wasser aufweisen. 

10 Besonders geeignete Schleppmittel sind Paraffine, Benzol und Alkylaromaten. insbe- 
sondere Toluol, Xylole und Mischungen von Alkylaromaten mit anderen (hochsieden- 
den) Kohlenwasserstoffen. In der Regel wird das Entfernen des Reaktionswasser bei 
einer Temperatur durohgefuhrt, die in etwa dem Siedepunkt des Schleppmittels oder 
des Azeotrops aus Wasser und Schleppmittel entspricht. 

15 

Geeignete Temperaturen fur das Entfernen des Reaktionswassers liegen daher bei 
Normaldruck im Bereich von 75 bis 200 °C, bevorzugt 80 bis 180 °C, und besonders 
bevorzugt im Bereich von 80 bis 150 °C. Wird das Reaktionswasser bei vermindertem 
Druck entfernt, sind die Temperaturen entsprechend den erniedrigten Siedetemperatu- 
20 ren zu verringern. 

Geeignete Reaktionstemperaturen fur die Mannich-Reaktion liegen vorzugsweise im 
Bereich von 10 bis 200 °C, insbesondere im Bereich von 20 bis 180 z. B. etwa 
35 °G, etwa 90 °C, etwa 120 ""C oder etwa 140 ''C. 

25 ' 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Mannich-Reaktion und das Entfernen 

des Reaktionswassers etwa bei Atmospharendruck und einer Temperatur von etwa 

80 °C, etwa 1 10 °C oder etwa 130 °C mit aromatischen Losungsmittein, vorzugsweise 

Toluol, Xylolen oder Gemischen davon, als Schleppmittel durohgefuhrt. Die Mannich^ 

30 Reaktion wird vorzugsweise so durohgefuhrt, dass die Reaktanden in einem Tempera- 

turbereich zwischen 10 und 50 °C zusammengegeben, gegebenenfalls in diesem 

Temperaturbereich vermischt und anschlielSend auf die zur destillativen Entfernung 

des Reaktionswassers notige Temperatur gebracht werden. 

35 Bei der unter b) durchgefuhrten Mannich-Reaktion setzt man in der Regel 0,5 bis 

3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mo! und insbesondere 0,8 bis 1,5 Mol Aldehyd, so- 
wie 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbesondere 0.8 bis 1 ,5 Mol 
Amin, bezogen auf 1 Mol 2-Alkyi-polyisobutenylphenol aus a) ein. 

40 Das erfindungsgemalie Verfahren eignet sich erstmals zur Alkylierung von Phenolen, 
die in 2-Position und/oder 6-Position einen verzweigten Alkylsubstituenten tragen in 
sehr hohen Ausbeuten, sowie zur Herstellung von Mannich-Addukten davon. Ein weite 
rer Gegenstand der Erfindung ist daher eine Zusammensetzung, enthaltend wenigs- 
tens ein 2-Alkyl-polyisobutenylphenol und/oder wenigstens ein Mannich-Addukt davon, 
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erhaltlich durch ein Verfahren, wie zuvor beschrieben. Vorzugsweise handelt es sich 
um eine Zusammensetzung, die durch Alkylierung wenigstens einer aromatischen 
2-Alkylhydroxyverbindung der allgemeinen Formel I erhaltlich ist, worin und/oder 
fur einen Ci-Cao-AIkylrest stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Kohlen- 
5 stoffatom aufweist. Insbesondere weist die erfindungsgemalSe Zusammensetzung 
mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% wenigstens ei- 
nes 2-Alkylpolyisobutenylphenol und/oder wenigstens eines Mannich-Addukts davon 

auf. 

1 0 Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen 2-Alkylpolyisobutenylphenole 
und deren Mannich-Addukte sowie die erfindungsgemalSen Zusammensetzungen eig- 
nen sich vorteilhaft zur Stabilisierung von unbelebtem organischen Material gegen die 
Elnwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme. Bevorzugt werden furdiese Verwendung 
2-Alkylpolyisobutenylphenole und Mannich-Addukte davon eingesetzt, die in 2-Position 
und/oder 6-Position einen verzweigten Alkylsubstituenten aufweisen, Dazu zahlen vor- 
zugsweise 2"lsopropyl-4-polyisobutenylphenol, 2-(tert.-Butyl)-4-polyisobutenylphenol, 
2,6-Diisopropyl-4-polyisobutenylphenol und 2,6-Di(tert.-Butyl)-4-polyisobutenylphenol 
sowie deren Mannich-Addukte. 

20 Die mechanischen, chemischen und/oder asthetischen Eigenschaften von unbelebtem p 
organischen Material, z. B. von Kunststoffen und Lacken, werden bekanntermalien 
durch die Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme verschlechtert. Diese Ver- . 
schlechterung zeigt sich ubiicherweise als Vergilbung, Verfarbung, Rissbildung oder >, 
Versprodung des Materials. Mit Stabillsatoren oder Stabilisatorzusammensetzungen, ^ 

25 die wenigstens ein 2-Alkylpolyisobutenylphenol und/oder Mannich-Addukt davon ent- -^n 
■ halten, wird ein guter Schutz gegen die Beeintrachtigung von organischem Material i 
^ durch Licht, Sauerstoff und Warme erzielt. Dies gilt insbesondere fur - . . 

2-Alkylpolyisobutenylphenole und Mannich-Addukte davon, die in 2-Position und/oder 
6-Position einen verzweigten Alkylsubstituenten aufweisen. 

30 ' 

Die eingesetzten Komponenten liegen bei Raumtemperatur im Allgemeinen als viskose 
Flussigkeiten vor und kann daher leicht in das zu stabilisierende Material eingearbeitet 
und homogen verteilt werden. 

35 Die 2-AlkylpoIyisobutenylphenole und/oder deren Mannich-Addukte werden dem zu 
stabilisierenden organischen Material in der Regel in einer Konzentration von 0,01 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 2 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das organische Material vor, wahrend oder nach seiner Herstellung zuge- 
setzt. 



40 



Unter unbelebtem organischen Material sind beispielsweise kosmetische Praparate, 
wie Salben und Lotionen, Arzneimittelformulierungen, wie Pillen und Zapfchen, photo- 
graphische Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere photographische Emulsionen, 
Anstrichmittel und Kunststoffe zu verstehen. Dazu zahlen weiterhin Mineralole, z. B. 
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Dieselkraftstoff, Motor- oder Schmierole, Schmierfette. Als Kunststoffe, die durch die 
erfindungsgemksen Stabiiisatoren stabiiisiert werden konnen, seien beispielsweise 
genannt: 

5 Polymere von Mono- oder Dioiefinen, wie z. B. Polyetiiylen niedriger oder hoher Dicii- 
te, Polypropylen, lineares Polybuten-1 , Poiyisopren, Polybutadien sowie Copolymerisa- 
te von Mono- oder Dioiefinen oder Miscliungen der genannten Poiymeren; 

Polystyrol sowie Copoiymere von Styrol oder a-Metiiylstyrol mit Dienen und/oder Ac- 
10 rylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadlen. Styrol-Acrylnitril (SAN), Styrol-Ethylmetlnacryiat. 
Styrol-Butadien-Ethylacrylat, Styrol-Acrylnitril-Metliacrylat, Acrylnitrii-Butadien-Styrol 
(ABS) Oder Methyimethacrylat-Butadien-Styroi (MBS); lialogenlialtige Polymere, wie 
z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid sowie deren Copoiymere; 

15 Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie 
Polyacryiate, Polymetliacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile; 

Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. von deren Acylderi- 
vaten oder Acetalen ableiten, z. B. Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat; . 

20 

Polyurethane, Polyamide, Polyhamstoffe, Poiyphenylenether, Polyester, Polycarbona- . 
te, Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

V 

Zu den Anstrichmittein, die mit den erfindungsgemalien Stabiiisatoren stabiiisiert wer- , , 
25 den konnen, zahlen unter anderem Lacke, wie Alkydharzlacke, Dispersionslacke, Epo>- 
xydharzlacke, Polyurethanlacke, AcryliiarzlaGke, Celluiosenitratlaoke, oder Lasuren, a 
wie Holzschutzlasuren. 

Die erfindungsgemafien.Stabilisatoren sind besonders geeignet zur Stabilisierung von j 
30 Poiyurethanen, Insbesondere themnoplastischen Polyurethanen. Die nach Schritt a) 
des erfindungsgemalien Verfahrens erhaltliGiien 2-Alkylpolyisobutenylplienole sowie 
die erfindungsgemalien Zusammensetzungen eignen sich vorteilhaft als Kraftstoffaddi- 
tive und zur Herstellung von Kraftstoffdetergenzien. Die nach Schritt b) des erfindungs- 
gemalien Verfahrens erhaltlichen Mannich-Addukte eines 2-Alkylpolyisobutenylphenols 
35 und deren Zusammensetzungen eignen sich vorteilhaft als Detergensadditiv in Kraft- 
und Schmierstoffzusammensetzungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Kraftstoffzusammensetzung, enthaltend 
eine Hauptmenge eines flussigen Kohlenwasserstoffkraftstoffs sowie wenigstens ein 
40 2-Alkyl-Polyisobutenylphenol und/oder ein Mannich-Addukt davon. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Schmierstoffzusammensetzung. enthal- 
tend eine Hauptmenge eines flussigen, halbfesten oder festen Schmierstoffs sowie 
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eine detergenzaktive Menge wenigstens eines 2-Alkyl-Polyisobuteny!phenois und/oder 
eines Mannich-Addukts davon. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er- 
5 lautert. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1) 

10 

Alkylierung mit BFa-Phenol-Komplex als Katalysator 

In einem 2-1 Vieriialskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
ist, werden 65 g o-Kresol in 20 ml Toluol gelost. Dann werden 11 ,8 g 
15 BFa-Phenolkomplex (1:2, molrmoi) zugegeben und 300 g Polyisobuten (Mn= 1000 Dal- 
ton, Mw/Mn= 1,6; Glissopal® 1000) in 300 ml n-Hexan bei 20 bis 30 °C zugetropft und 
16 h nachgerQhrt. Das Reaktionsgemisch wird einmal mit 25 % Ammoniaklosung und 
funfmal mit 500 ml Wasser gewaschen. uber Na2S04 getrocknet und am Rotationsver- 
dampfer bei 160 °C/5 mbar eingeengt. 

20 

325gOI, nach^H-NMR''^ 

2-Methyl-4-polyisobutenylphenol (6,66 ppm Dublett, 7,04 ppm Dublett von Dubletts, 
7,09 ppm Dublett, je 1H; 2,24 ppm Singulett 3H) und 10 Mol% 4-Polyisobutenylphenol 

25 ^ (6,73 ppm Dublett, 7,22 ppm Dublett je 2H) - . 

Vergleichsbeispiel 2) . - 

Alkylierung mit BFa-Diethylether-Komplex als Katalysator 

30 

In einem 1-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
. ist, werden 60 g 2-t.Butylphenol in 14 ml BFs-Etherat gelost. Dann werden 200 g Poly- 
isobuten (Mn= 1000 Dalton, Mw/Mn= 1,6; Glissopal® 1000) in 200 ml n-Hexan bei 
19 bis 23 °C zugetropft und 16 h nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit 
35 500 ml Methanol gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 140 °C/5 mbar einge- 
engt. 

180 g Ol, nach ^H-NMR (in Mol%): 

40 17 % 2-tButyl-4-polyisobutenylphenol (6,57 ppm Dublett, 7,15 ppm Dublett von 

Dubletts, 7,26 ppm Dublett, je 1H; 1,40 ppm 9H) und 
7 % 4-Polyisobutenylphenol (6,73 ppm Dublett, 7,22 ppm Dublett je 2H) 
76 % Polyisobuten mit umgelagerter Doppelbindung 
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Vergleichsbeispiel 3) - 
Alkylierung mit CF3-SO3H als Katalysator 

5 In einem 1-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
ist, warden 41,2 g 2-t.Butylphenol in 10 mi Toluol geiost. Dann werden 5 g CF3-SO3H 
zugegeben und 200 g Poiyisobuten (Mn= 1000 Dalton, Mw/Mn= 1,6; Glissopal® 1000) 
in 100 ml n-Hexan bei 19 bis 25 °C zugetropft und 16 h nachgeruhrt. Das Reaktions- 
gemisch wird einmal mit 5 % Ammoniaklosung und dreimal mit 500 ml Methanol gewa- 

10 schen und am Rotationsverdampfer bei 120 °C/5mbar eingeengt. 

200 g 01, nach 1H-NMR (in Mol%): 

20 % Aromatengemisch, keine einzelnen Isomere erkennbar 

15 80 % Poiyisobuten mit umgelagerter Doppelbindung 

Beispiel 4 (erfindungsgemali) 

In einem 4-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
20 ist, werden 300 g 2-t.Butyiphenol in 200 ml Toluol geiost Dann werden bei 0 bis 5:''C. 
3,5 g BF3 eingegast und anschlielJend 1000 g Poiyisobuten (Mn= 1000 Dalton, Mw/Mn = 
1,6; Glissopal® 1000) in 400 ml n-Hexan bei 0 bis 10 °C zugetropft und 2 h nachge- 
rOhrt. Die Reaktion wird mit 200 ml Methanol abgebrochen und zweimal mit 1,5 I Me- 
thanol gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 160 °C/5 mbar eingeengt. 
25 , , . 

970 g 01, nach ^H-NMR (in Gew.-%): 

• , . «' • i- 

> 95 % 2-t.Butyl-4-polyisobutenylphenol (6,57 ppm Dublett, 7,15 ppm Dublett von 

Dubletts, 7,26 ppm Dublett, je 1H; 1,40 ppm 9H) und daneben geringe 
30 Mengen an 2-t.Butylphenol 

Beispiel 5 (erfindungsgemali) 

In einem 4-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
35 ist, werden 324 g 2-Methylphenol in 1 00 ml Toluol vorgelegt. Dann werden bei Raum- 
temperatur 8,5 g BF3 eingegast und anschlieliend 1500 g Poiyisobuten (Mn= 1000 Dal 
ton, Mw/Mn= 1,6; Glissopal® 1000) in 200 ml n-Hexan zugefahren, wobei die Innen- 
temperatur bis 30 °C steigt. Es wird uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt:. Die 
Reaktion wird mit 500 ml Methanol abgebrochen und mit 1 I Methanol gewaschen und 
40 am Rotationsverdampfer bei 150 ''C/5 mbar eingeengt 

1530 g 01, nach ^H-NMR (in Gew.-%): 
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> 95 % 2-Methyl-4-polyisobutenylphenol (6,66 ppm Dublett, 7,04 ppm Dublett von 

Dubletts, 7,09 ppm Dublett, je 1H, 2,24 ppm Singulett 3H) und daneben ge- 
ringe Mengen an 2-Methylphenol 

Beispiel 6 (erfindungsgemali) 

In einem 4-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehen 
ist, werden 272 g 2-iso-Propylphenol in 100 ml Toluol vorgelegt. Dann werden bei 0 bis 
5 °C 10 g BFs eingegast und anschlieliend 1000 g Polyisobuten (Mn= 1000 Dalton, 
Mw/Mn= 1,6; Glissopal® 1000) in 400 ml n-Hexan zugefahren, wobei die Innentempe- 
ratur bis 10 °C steigt Es wird uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reak- 
tion wird mit 500 ml Methanol abgebrochen und zweimal mit 1 1 Methanol gewaschen 
und am Rotationsverdampfer bei 150 °C/5 mbar eingeengt 

950 g Ol, nach ^H-NMR (in Gew.-%): 

> 95 % 2-lsopropyl-4-polyisobutenylphenol (6,64 ppm Dublett, 7.01 ppm Dublett von 

, Dubletts, 7,18 ppm Dublett, 3,19 ppm Heptett je 1H, 1,24 Dublett, 6H) und 
daneben geringe Mengen an 2- iso-Propylphenol 

Beispiel 7 (Aminoalkylierung nach Mannich) 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter und. 
Wasserabscheider versehen ist, werden 100 g 2-tButyl-4-polyisobutenylphenol (aus 
Beispiel 4) in 100 ml Xylol gelost. Dann werden 12 g 30%ig Formaldehydlosung zuge- 
setzt und 13,5 g Dimethylaminlosung 40%ig .zugetropft. Es wird unter kraftigem f^uck- 
fluss Wasser ausgekreist, bis das Xylol klar ubergeht Die Losuhg wird bei. 140 **q;, 
5 mbar am Rotationsverdampfer eingeengt. 

105 g Ol, nach ^H-NMR 

2-t.Butyl-4-polyisobutenyl, 5-(N,N-dimethyIamino)methylphenol (7,15 ppm Dublett, 
6,79 ppm Dublett, je 1 H, 3,58 ppm Singulett 2H) 

Analog zu Beispiel 7 werden dargestellt: 



OH 
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Nr 


Mn(PIB) 


I->1 


R = K 


^Jaromatl 


<-'aromat2 


'-'benzvll 




Dalton 






ppm 


ppm 


pprii 


8 


1000 


CH3 


-On2-^niLr2n5j-U4n9 


6,99 


"7Q 


0,00 


9 


1000 


CH3 


-C5H4-OH 


—t r\r\ 

7,09 


/ ,Uo 


O.OZ 


10 


A r\r\r\ 

1000 






7 06 


6,78 


3.58 


11 


1000 


i-CsH? 


CH3 


7,07 


6.77 


3,58 


12 


1000 


i-CaHr 


-CpH4-OH 


7.10 


6,81 


4,63 


13 


1000 


t.-C4H9 




7,15 


6.78 


3,58 


14 


1000 


t-C4H9 


-C2H4-OH 


7,19 


6.83 


3.83 


15 


1000 


t.-C4H9 


CsHe 


7,12 


6,3 


4,60 



Beispiel 16 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Ruckflusskuhler ver- * 
sehen ist, werden 100 g 2-Methyl-4-poIyisobutenylphenol (aus Beispiel 5) in 100 ml 
Xylol gelost. Dann werden 15 g Triphenylhexahydrotriazin zugesetzt und 1 h unter kraf- 
tigem Ruckfluss gekocht. Die Losung wird klar. Die Losung wird bei 160 ^'C, 3 mbar am 
Rotationsverdampfer eingeengt. 

108 gOI, nach'H-NMR^^ 

2-Methyl-4-polyisobutenyl, 5-(N-phenylamino)methylphenol (6,97 ppm- Dublett, %' 
6,84 ppm Dublett, je 1 H, 4,58 ppm Singulett 2H) ■ 

Alle NMR: 16 scans, 400 MHz, CD2CI2 

= Angegeben sind die Shifts der Aromatenprotonen und der 2-Alkylgruppe ' % 
■"^ • Angegeben sind die Siiifts der Aromatenprotonen und der Benzylgruppe 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von 2-Alkyl-polyisobutenylphenolen und deren Man- 
nich-Addukten, bei dem man 



10 



15 



a) wenigstens eine aromatische 2-Alkylhydroxyverbindung mit einer kataly- 
tisch wirksamen Menge einer BFs-Quelle, die zur Komplexbildung mit der 
2-Alkylhydroxyverbindung befahigt ist, in Kontakt bringt und mit im Wesent- 
lichen einfach ethylenisch ungesattigten und im wesentlichen homopolyme- 
ren Polyisobutenen alkyliert, 

b) gegebenenfalls die in Schritt a) erhaltenen 2-Alkyl-polyisobutenylphenole 
einer Aminoalkyiierung unterzieht. 

Verfahren nach Ansprucli 1 , wobei die in Schritt a) eingesetzte BFs-Quelle aus- 
gewahlt ist unter 



20 



25 



i) gasformigem BF3, 

li) BFa-Komplexen mit wenigstens einer der in Schritt a) eingesetzten aromati- 
schen 2-Alkylhydroxyverbindungen, 

iii) BFs-Komplexen mit aromatischen Hydroxyverbindungen, die unter den Re- 
aktionsbedingungen in Schritt a) im Wesentlichen nicht alkyliert- werden, 
und 

iv) Gemischen von BF3 mit aliphatischen Alkoholen, die weniger als 2 Mol Al- 

kohol pro Mol BF3 enthalten. 



30 



35 



40 



6, 



Verfahren nach Anspruch 2, wobei die aromatischen Hydroxyverbindungen der 
als BFa-Quelle eingesetzten BFs-Komplexe iii) ausgewahit sind unter 2,4,6-'^ 
Trialkylphenolen und 4-Halogenphenoien. 

Verfahren nach Anspruch 2, wobei in dem als BFs-Quelle eingesetzten Gemisch 
von BF3 mit aliphatischen Alkoholen iv) das Molmengenverhaltnis von Alkohol zu 
BF3 hochstens 1,9 : 1, bevorzugt hochstens 1,5 : 1, insbesondere hochstens 1,1 : 
1 betragt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das in Kontakt 
bringen der aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung mit der BFs-Quelle und die 
Alkylierung mit den Polyisobutenen bei einer Temperatur von hochstens 40 °C, 
bevorzugt von hochstens 30°C erfolgt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das in Kontakt 
bringen der aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung mit der BFs-Quelle bei einer 
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Temperatur von hochstens 20 °C, bevorzugt von hochstens 10 "^C erfolgt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die zur Alkyliemng 
in Schritt a) eingesetzte aromatische 2-AIkylhydroxyverbindung ausgewahit ist 
unter Verbindungen der allgemeinen Formel I 



10 




15 




(I) 



wonn 



R"* fur Ci-C2o-Alkyl steht und 

fur Wasserstoff, Ci-C2o~Alkyl, Hydroxy oder C2-C4ooo-Alkyl, das durch we- 
nigstens eine Gruppierung, die ausgewahit Ist unter O, S und NR^, unter- 
brochen ist. steht, wobei R^ fur Wasserstoff, AlkyI, CycloalkyI oder Aryl 
steht. 



20 



8. 



25 10. 




30 



35 



11 



12. 



Verfahren nach Anspruch 7, wobei R^ und/oder R^ fur einen Ci-Cao-Alkylrest ste- 
hen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Kohlenstoffatom aufweist..- 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, wobei R^ fur eInen C1-C20- * 
Alkylrest und R^ fur Wasserstoff steht und die in Schritt a) erhaltenen 2-Alkyl~ 
polyisobutenylphenole einer Aminoalkylierung in Schritt b) unterzogen werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, wobei R^ fur einen von. Wasser- 
stoff verschiedenen Rest steht, der in 6-Position an den Benzoiring gebunden ist. 

Zusammensetzung, enthaltend wenigstens ein 2-Alkyl-polyisobutenylphenol 
und/oder wenigstens ein Mannich-Addukt davon, erhaltlich durch ein Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 10. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 1 , die durch Alkylierung wenigstens einer 
aromatischen 2-Alkylhydroxyverbindung der allgemeinen Formel I erhaltlich ist, 
worin R^ und/oder R^ fur einen Ci"C2o-Alkylrest stehen, der wenigstens ein tertia- 
res Oder quartares Kohlenstoffatom aufweist. 
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13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, die mindestens 90 Gew.-% wenigstens 
eines 2-AlkylpolyisobutenyIphenol und/oder wenigstens eines Mannich-Addukts 
davon aufweist. 
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14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 11 bis 13 in Form einer Kraftstoff- 
zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines flQssigen Kohlenwasser- 
stoffkraftstoffs. 

15. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 11 bis 13 in Form einer Schmier- 
stoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines fiussigen, halbfesten 
Oder festen Schmierstoffs. 

16. Verwendung einer Zusammensetzung, wie in einem der Anspruche 11 bis 13 
definiert, zur Stabilisierung von unbelebtem organischen Material gegen die Ein- 
wirkung von Licht, Sauerstoff und Warme. 

17. Verwendung einer 2-Alkylpolyisobutenylphenol-haltigen Zusammensetzung, wie 
in einem der Anspruche 11 bis 13 definiert, als Kraftstoff additive und zur Herstel- 
lung von Kraftstoffdetergenzlen. 

1 8. Verwendung einer ein Mannich-Addukt eines 2-Alkylpolyisobutenylphenols ent- 
haltenden Zusammensetzung, wie in einem der AnsprQche 11 bis 13 definiert, 
als Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstoffzusammensetzungen. 



1 83/sg 



M/44355 



BASF Aktiengesellschaft 20031013 PF 0000055314 

1 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Alkyl-polyisobutenyl- 
phenolen und deren Mannich-Addukten, nach diesem Verfahren erhaltliche Zusammensetzun- 
5 gen sowie deren Verwendung. 
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